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Opinnäytetyön tavoitteena oli tutkia sopivaa menetelmää fluorin poistamiseksi Boliden 
Kokkolan rikkihappotehtaan jätevedestä. Kesäkuusta 2015 alkaen rikkihappotehtaan 
jätevedet ohjattiin matalasulfidoinnin kautta puhdistamon vesienkäsittelyyn. Kaikki fluori, 
joka vanhassa prosessissa poistui happotehtaan vesien mukana mereen, tulee nyt 
puhdistamolle. 
 
 
Tämä opinnäytetyö tehtiin siltä varalta, että fluori aiheuttaisi vesienkäsittelyssä ongelmia. 
Ongelmien ilmetessä olisi helpointa investoida lisäreaktori, jossa fluori saostettaisiin 
kalkkimaidolla tai/ja kalsiumkloridilla ja lopuksi suodatettaisiin fluoripitoinen sakka 
erilleen. 
 
 
Opinnäytetyön kokeellisessa osuudessa keskityttiin tutkimaan fluorin poistoa saostamalla 
sitä kalsiumhydroksidilla ja/tai kalsiumkloridilla laboratoriomittakaavassa Bolidenin 
omassa tutkimuslaboratoriossa. Kokeissa tutkittiin eri määrien, ajan, pH:n ja lämpötilan 
vaikutusta. 
 
 
Kokeilla saatiin hyviä tuloksia. Kalsiumkloridi osoittautui kalkkimaitoa tehokkaammaksi 
fluorin saostajaksi. Parhaat tulokset saatiin kokeissa, joissa käytettiin sekä kalkkimaitoa 
että kalsiumkloridia. Tällöin päästiin kaikista matalimpiin fluoripitoisuuksiin, koska 
vapaata kalsiumia oli ylimäärin. 
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The aim of this thesis was to investigate a suitable method for the removal of fluoride from 
the wastewater of Boliden Kokkola Oy´s sulphuric acid plant. The wastewater of sulphuric 
acid plant was redirected through a low sulphidation to water treatment to the purification 
plant from June 2015. So all fluorine, which was directed into the sea within sulphuric acid 
plants wastewater, now comes to the purification plant. 
 
 
This thesis was made in case the fluoride would cause problems in the water treatment 
process. The easiest way would be to invest in an additional reactor if the fluorine caused 
problems. There fluorine would be precipitated with calcium hydroxide and/or calcium 
chloride and finally the fluorine-containing precipitate would be filtered off. 
 
 
The experimental part of this thesis was to investigate the fluoride removal by precipitation 
with calcium hydroxide and/or calcium chloride in laboratory-scale in the research 
laboratory of Boliden. The tests examined the effect of different quantities, time, pH and 
temperature. 
 
 
The results of the test were good. The calcium chloride was proven to be more effective as 
fluoride precipitant than calcium hydroxide. The best results were obtained when calcium 
chloride and calcium hydroxide were added. In these tests fluorine concentration was the 
lowest because there was plenty of free calcium. 
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1 JOHDANTO 
 
Tämän opinnäytetyön toimeksiantaja on Boliden Kokkola Oy (myöhemmin Boliden). 
Opinnäytetyön aiheena on fluorin poiston tutkiminen Bolidenin rikkihappotehtaan 
jätevedestä. Kesäkuusta 2015 alkaen jätevedet rikkihappotehtaalta ohjattiin 
matalasulfidoinnin kautta puhdistamon vesienkäsittelyyn. Fluorimäärät ovat kuitenkin niin 
suuret, että ne voivat aiheuttaa tulevaisuudessa puhdistamolla ongelmia, ja siksi on 
aiheellista tutkia mahdollista fluorinpoistomenetelmää. 
Työ aloitettiin tutustumalla jo olevissa oleviin fluorinpoistomenetelmiin. Teoriaosuudessa 
käsitellään saostusta kalsiumhydroksidin ja kalsiumkloridin avulla, adsorptiota, 
ioninvaihtoa, alumiini-liukoisuusmenetelmää ja kalvotekniikkaa fluorin poiston 
näkökulmasta. Kirjallisuusselvityksen pohjalta valittiin parhaiten teollisuusmittakaavaan ja 
Bolidenin prosessiin sopiva menetelmä. Menetelmää testattiin laboratoriomittakaavassa 
kyseessä oleville liuoksille Bolidenin omassa tutkimuslaboratoriossa. 
Tämän opinnäytetyön kokeellisessa osuudessa keskityttiin tutkimaan fluorin poistoa 
saostamalla sitä kalsiumhydroksidilla ja kalsiumkloridilla. Saostuskokeita suoritettiin sekä 
molemmilla erikseen että yhdessä. Tarkoituksena oli tutkia optimaalisin menetelmä fluorin 
poistolle lisäämättä kuitenkaan liikaa liuoksen kalsium- ja kloridipitoisuuksia. Lisäksi 
liuoksista analysoitiin sinkki, mangaani, magnesium, rauta, alumiini ja pii. Tavoitteena oli 
myös arvioida syntyvää sakkamäärää, koska sen jatkosijoittaminen voisi tuottaa ongelmia. 
Kokeissa tutkittiin myös ajan, pH:n ja lämpötilan vaikutusta. 
Fluori alkuaineena on erittäin reaktiivista ja reagoikin lähes kaikkien jaksollisen 
järjestelmän alkuaineiden kanssa. Se on voimakas hapettaja ja todella elektronegatiivinen. 
Tämän johdosta fluorista halutaan päästä eroon eikä sitä haluta pääprosessin liuoksiin.  
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2 FLUORINPOISTOMENETELMÄT 
 
Teollisuuden fluoripitoisten jätevesien pitoisuudet vaihtelevat usein välillä 100–10000 
ppm. Kalkkisaostuksella päästään noin 20 ppm. Haluttaessa pitoisuus alle 20 ppm:n 
voidaan käyttää mm. adsorptiota, ioninvaihtoa, alumiini-liukoisuutta tai kalvotekniikkaa. 
Seuraavaksi lyhyet kuvaukset eri menetelmistä fluorin poiston näkökulmasta. 
 
2.1 Saostus  
Saostamalla muutetaan liuoksessa ionimuodossa oleva aine kiinteäksi aineeksi 
kemikaalien, pH:n ja joskus lämpötilan avulla. Sakan muodostuminen johtuu 
liukoisuustulojen muutoksista. Aine muodostaa helposti sakkaa, kun sen liukoisuustulo on 
pieni eli se liukenee huonosti. Muodostunut sakka laskeutuu pohjalle ja se voidaan ottaa 
talteen suodattamalla. (Pihkala 2005, 37.) 
Fluorin poistossa saostus voidaan toteuttaa lisäämällä Ca(OH)2:a tai CaCl2:a. Molemmilla 
on etunsa ja haittansa. Kalsiumhydroksidi on vaikeammin käsiteltävämpää ja sillä on 
taipumuksena tukkia putket ja pumput sekä laskeutua säiliössä. Kalsiumkloridi on 
helpommin käsiteltävämpää ja yleensä se toimitetaan nesteenä. Tällöin se ei tarvitse 
erityisiä laitteita, kuten kiinteä kalsiumhydroksidi tarvitsee mm. siilon ja syöttimen. 
Kalsiumkloridi toimii hyvin mm. painesuodattimissa, jolloin huoltovälit pitenevät. Lisäksi 
kalsiumkloridi ei nosta pH:ta. Toisaalta suurissa organisaatioissa kalsiumhydroksidin 
käyttökustannukset voivat olla matalammat kuin kalsiumkloridin. Täytyy ottaa huomioon 
kuitenkin se, että kalsiumhydroksidin liukoisuus on paljon pienempi (1,85 g/l) kuin 
kalsiumkloridilla (74,5 g/l). Siksi kalsiumhydroksidia täytyy lisätä ylimäärin, joka 
puolestaan lisää syntyvän jäteliejun määrää kasvaa. (Digital Analysis Corp 2012; Morris 
chemicals inc 2015.) 
Kalsiumhydroksidipohjaista fluorin poistoa saadaan parannettua käyttämällä CaCl2-
Ca(OH)2-seosta, koska hyvin liukeneva CaCl2 tarjoaa enemmän Ca
2+ -ioneja kuin kalkki 
korottamatta kuitenkaan pH:ta. Lisäksi säästetään huoltokustannuksissa ja saadaan 
vähennettyä lietteen määrää jopa 50 %.  Fluorin poisto kalsiumsaostuksella perustuu 
fluoridin ja kalsium-ionin korkeaan sidosenergiaan (TAULUKKO 1).   (Morris chemicals 
inc 2015.) 
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TAULUKKO 1. Sidosenergiat 
 
 
 
 
 
 
Morris chemical inc vertasi kalkin ja CaCl2:n fluorin poistotehoa. Käytettäessä 600 ppm:n 
kalkkimäärää saatiin fluoria poistettua 81 %. Lopuksi fluoripitoisuus oli 16 ppm ja pH 12. 
Puolestaan CaCl2 3000 ppm käytettäessä fluoria poistui 93 % ja päästiin lopuksi 6,6 ppm:n 
fluoripitoisuuteen. Morris chemical testasi CaCl2:n saostusta myös 1500 ppm:n määrällä, ja 
silläkin päästiin parempiin tuloksiin kuin kalkilla, sillä fluoria poistui 88 %. (Morris 
chemicals inc 2015.) 
 
2.1.1 Saostus kalsiumhydroksidilla (Ca(OH)2) 
Perinteisesti fluoria on poistettu jätevedestä kalkkisaostuksella. Kalkkisaostuksella 
pystytään poistamaan fluoria väkevistäkin liuoksista (F- > 1500 ppm). Kalsium-ioni 
muodostaa yhdessä fluoridin kanssa kalsiumfluoridia seuraavien reaktioyhtälöiden 
mukaisesti: 
Ca(OH)2+ 2H
+ ↔ Ca2+ + 2 H2O             (1) 
Ca+ + 2F- ↔ CaF2                  (2) 
Alla yhdistettynä edelliset reaktioyhtälöt: 
2HF + Ca(OH)2 ↔ CaF2 + 2H2O            (3) 
Reaktioyhtälöiden perusteella jokaista HF moolia kohden tarvitaan 0,5 moolia Ca(OH)2. 
Flokkulointiaineena anionista polyakryyliamidia käyttämällä mahdollistetaan flokkien 
muodostuminen ja nopea selkeytys. Menetelmän perusongelma on kalsiumhydroksidin 
Sidosenergia [kJ/mol] Ca Na H 
F 527 519 570 
Cl 397 412 431 
Br 310 367 366 
O 402 256 427 
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alhainen liukoisuus, minkä vuoksi tarvitaan ylimäärin reagenssia täydellisen saostumisen 
saavuttamiseksi. (Intecna 2003.) 
Fluoripitoisen jäteveden käsittelyä kalkilla voidaan mallintaa kuviossa 1 kuvatun mallin 
mukaisesti. Erotin erottaa kiinteät aineet nestevirrasta eli CaF2:n muusta liuoksesta. 
 
KUVIO 1. Saostus kalsiumhydroksidilla (mukaillen James & Gerbino 2000) 
 
2.1.2 Saostus kalsiumkloridilla (CaCl2) 
Kalsiumkloridilla saadaan tuotettua tiheämpi ja kuivempi lietekakku, joka on helpompi 
poistaa. Kalsiumkloridi ei itsessään lisää epäpuhtauksia. Flokkulaatiota saadaan 
parannettua anionisen polymeerin avulla. (Morris chemicals inc 2015.) 
Fluorin poisto CaCl2-saostuksella tuottaa kalsiumfluoridia CaF2. Reaktioyhtälöt CaCl2- 
saostuksessa ovat seuraavan laiset: 
2 HF + CaCl2 ↔ CaF2 + 2HCl            (4) 
2HCl + 2 NaOH ↔2NaCl + 2 H2O            (5) 
Yhdistettynä edelliset reaktioyhtälöt: 
5 
 
2 HF + CaCl2 + 2 NaOH ↔ CaF2 + 2 NaCl + 2 H2O           (6) 
CaF2 lisäksi muodostuu suolahappoa HCl, joka laskee liuoksen pH:ta. HCl:n neutralointi 
NaOH:lla on tarpeen, että reaktioyhtälön 4 tasapainoa saadaan siirrettyä oikealle eli 
poistettua enemmän fluoria. Reaktioyhtälöiden perusteella voidaan päätellä, että jokaista 
HF-moolia kohden tarvitaan yksi mooli NaOH:ta ja 0,5 moolia CaCl2. Fluorin poistoa 
CaCl2 saostuksella voidaan mallintaa seuraavan mallin mukaisesti (KUVIO 2). (James & 
Gerbino 2000.) 
 
KUVIO 2. Saostus kalsiumkloridilla (mukaillen James & Gerbino 2000) 
 
2.2 Adsorptio 
Adsorption perusta on adsorbentin ja adsorbaatin välinen vuorovaikutus. Adsorptio on 
mahdollista, kun kappaleen pinnalla vallitsee voimien epätasapaino. Adsorbentti eli aine, 
johon adsorboituva aine kerääntyy, voi olla joko kiinteä-, neste- tai kaasufaasi. 
Adsorptiotehokkuuteen vaikuttavat merkittävästi aineiden kemialliset luonteet, pinta-ala, 
huokoskoko, pH, Lämpötila, liuoksen vahvuus sekä itse liuos, johon adsorbaatti on 
liuennut. Suuri ominaispinta-ala on eduksi, koska adsorptio tapahtuu adsorbentin pinnalla. 
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Huokoskokoon on kiinnitettävä huomiota adsorbenttia valittaessa. Jos huokoset ovat liian 
pienet kyseessä oleville molekyyleille, käytettävä pinta-ala rajoittuu adsorbentin 
ulkopinnalle ja tehokkuus heikentyy huomattavasti. Ulkopinnan osuus varsinaisesta pinta-
alasta on hyvin pieni. Kuitenkin, jos adsorbaattimolekyylit ovat pieniä, on huokoskoonkin 
oltava pieni, jotta vain halutut molekyylit pääsevät kiinnittymään adsorbantin pinnalle. 
Maksimaalisen adsorptiotehon saavuttamiseksi myös pH:n on oltava optimaalinen. 
Lämpötila vaikuttaa molekyylien värähtelyliikkeen nopeuteen, jolla on myös vaikutusta 
adsorptiotehokkuuteen. Ionivahvuuden ollessa suuri voivat molekyylien väliset 
hydrofobiset vuorovaikutukset kumota elektrostaattiset vettähylkivät voimat, minkä 
seurauksena molekyylit eivät välttämättä mahdu enää huokosiin. Adsorption etuja ovat 
hyvä soveltuvuus, helppokäyttöisyys ja yksinkertaisuus.(Bhatnagar & Sillanpää 2010.) 
Monien eri fluorinpoistomenetelmien rinnalla käytetään adsorptiota, koska sillä on 
saavutettu hyviä tuloksia. Adsorbenttina fluorin poistossa käytetään aktivoitua 
alumiinioksidia Al2O3. Poistotehoon vaikuttaa merkittävästi liuoksen pH. Optimaalisin pH 
on tutkittu olevan välillä 5–7. Fluorin adsorptio hidastuu happamissa liuoksissa 
sähköstaattisen hylkimisvoiman vuoksi. Liuos on tasapainossa, kun pH on suurempi kuin 
7. Happamissa ja neutraaleissa liuoksissa sulfaatin läsnäolo on havaittu adsorptiokykyä 
häiritseväksi. Maksimaalinen fluorin poisto saavutetaan pH:n ollessa välillä 5–6 ja 
lämpötilan ollessa 25 °C:sta. Aikaisempaa kylläisyyttä sekä alempaa fluorin poistoa 
havaittiin virtausnopeuden ollessa korkeampi ja pitoisuuden ollessa korkeampi. (A. 
Bhatnagar et al 2011.) 
Fluoridi-ionin aktivoitumista alumiiniin kuvaavat seuraavat reaktioyhtälöt: 
Al+3 + F- ↔AlF+2 
Al+3 + 2F- ↔ AlF2+ 
Al+3 + 3F- ↔ AlF3 
Al+3 + 4F- ↔ AlF4- (Singh 2014). 
KUVIO 3 kuvaa alumiinin muodostamia suurimpia komplekseja ja niiden jakaumaa pH:n 
ollessa välillä 5–7,5. Happamissa oloissa AlF2+ ja AlF3 ovat vallitsevat kompleksit. 
Puolestaan neutraaleissa ja lievästi emäksisissä olosuhteissa Al(OH)4
- ja Al(OH)3. Fluori 
siis muodostaa komplekseja alumiinin kanssa happamissa olosuhteissa, koska tällöin 
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alumiinin liukoisuus on suurempi. Emäksiselle puolelle mentäessä komplekseja fluorin ja 
alumiinin välille ei juurikaan muodostu. (Hichour, Persin, Sandeaux & Gavach 1999.) 
 
KUVIO 3. Suurten alumiinikompleksien jakauma (Hichour ym.1999) 
 
2.3 Ioninvaihto 
Ioninvaihtajat pystyvät vaihtamaan ioneja ympäristöstään, anionivaihtajat anioneja (-) ja 
kationivaihtajat kationeja (+). Ioninvaihto tapahtuu aina samanmerkkisten ionien välillä. 
Ioninvaihtimina voivat toimia luonnosta peräisin olevat orgaaniset aineet, synteettiset 
epäorgaaniset aineet, synteettiset orgaaniset hartsit ja nestemäiset ioninvaihtajat. 
Ioninvaihtohartsit ovat tavallisesti pallomaisia rakeita. Halkaisijaltaan ne ovat 0,04–1 mm 
ja 1 mm:n rae sisältää noin 1018 aktiivista kohtaa. Hartsin tehokkuutta ilmaisee suure 
ioninvaihtokapasiteetti ja se ilmoitetaan kuivalle hartsille mmol/g ja kostealle hartsille 
mmol/ml. (Pihkala 2001.) 
Fluoridin selektiivinen ioninvaihtohartsi on kelatoiva hartsi, joka on ladattu alumiini-
ioneilla. Hartsin funktionaalinen ryhmä on amino-metyyli-fosfoni-happo-ryhmä eli 
AMPA-ryhmä. Fosfonihapporyhmällä on suuri taipumus sitoa alumiinia, koska alumiini-
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fosfaatilla on alhainen vesiliukoisuus. Alumiini on liittyneenä rakenteeseen kolmella 
sidoksella, kaksi sidosta AMPA-ryhmään ja yksi sidos kloridi-ionin kanssa (KUVIO 4). 
Kun fluoripitoinen liuos joutuu kosketuksiin AMPA-ryhmän kanssa, kloridi-ioni korvautuu 
fluoridi-ionilla. Muut ionit, kuten sulfaatti tai nitriitti, eivät ole vuorovaikutuksessa 
alumiini-ionin kanssa, koska niiden yhdistymiskyky on hyvin alhainen. Teoreettinen 
fluorin maksimi talteenotto käytettäessä yksi litra Lewatit MonoPlus TP 260, on noin 21 
g/l. (Oke, Neumann & Adams 2011.) 
 
KUVIO 4. AMPA-ryhmä ladattuna alumiinikloridilla (mukaillen Oke ym. 2011) 
 
Hartsin ehtymisen jälkeen voidaan suorittaa regenerointi käyttämällä alumiinikloridi-
liuosta (AlCl3- liuos tai AlCl3*6 H2O). Al
3+-ioni muodostaa useita komplekseja fluoridin 
kanssa esimerkiksi (AlF)2+, (AlF2)
+, (AlF(OH))+ ja (AlF4)
-. Massavaikutuksen ja 
tasapainon muutoksen johdosta fluoridi poistuu hartsista korvautuen kloridi-ionilla. (Oke 
ym. 2011.) 
Ionivaihtimen yhteydessä voidaan käyttää kalsiumsaostusta ja suodatinta (KUVIO 5). 
Tällöin ylimääräinen alumiini on lähtöisin ioninvaihtimesta ja se tukee suorituskykyä 
saostuksessa ja osittain korvaa tarvittavaa kemikaaliannosta. (Oke ym. 2011.) 
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KUVIO 5. Ioninvaihtimen käyttö fluorin poistossa (mukaillen Oke ym. 2011) 
Intiassa sijaitseva suuri kemianteollisuuden yritys on käyttänyt kyseistä menetelmää 
vähentäen fluoripitoisuuden alle 1 mg/l. Tehtaalla on käytössä alkuperäinen CaCl2-saostus 
ja suodatus, josta suodos ohjataan ioninvaihtimelle. Jäteveden virtaus on noin 1,5 m3/h. 
CaCl2-saostuksella fluoripitoisuutta saadaan vähennettyä 100 mg/l noin 8-18 mg/l ennen 
ioninvaihdinta. Tehtaalla on käytössään yksi ionivaihdin, joka sisältää noin 300 litraa 
hartsia. (Oke ym. 2011.) 
 
2.4 Alumiini-liukoisuusmenetelmä 
Tässä menetelmässä fluoripitoista jätevettä käsitellään alumiinioksidilla (AlO2) ja 
kalsiumilla. Menetelmällä saadaan vähennettyä fluoripitoisuutta enemmän kuin tavallisella 
kalsiumsaostuksella. Suurin osa (noin 85 %) lisätystä alumiinista pystytään käyttämään 
uudelleen, siksi energiaa säästyy ja käyttökustannukset vähenevät. Alumiinin käyttö on 
kuitenkin paljon kalliimpaa kuin kalsiumsaostus. Joissain olosuhteissa alumiinin ja fluorin 
sidosvahvuus on suurempi kuin fluorin ja kalsiumin. Siksi alumiinia käyttämällä voidaan 
päästä alhaisempaan fluoripitoisuuteen. (Kurosaki 2000.)  
Menetelmässä kalsiumia lisätään syntyvään liejuun alumiinikäsittelyn jälkeen, jolloin 
alumiini alumiinifluoridissa korvautuu kalsiumilla. Alumiini jää liuenneena liuokseen, 
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josta se voidaan ottaa talteen ja käyttää uudelleen. Alla oleva mallinnus kuvaa menetelmää 
(KUVIO 6). (Kurosaki 2000.) 
 
KUVIO 6. Alumiini-liukoisuus menetelmä (mukaillen Kurosaki 2000) 
Prosessi on jaettu viiteen eri vaiheeseen, jossa ensimmäisessä vaiheessa tapahtuu alumiinin 
lisäys. Kun kierrätetty alumiini ei riitä, lisätään uutta alumiinia lisäksi. Jätevedessä oleva 
fluori reagoi alumiinin kanssa muodostaen AlF3. Seuraavat reaktioyhtälöt esittävät 
ensimmäisen vaiheen reaktioita NaOH:n läsnä ollessa. (Kurosaki 2000.) 
3 HF + AlO2 
𝑁𝑎𝑂𝐻
→
 AlF3 + H2O + OH
-                 (7) 
3 NH4F + AlO2 
𝑁𝑎𝑂𝐻
→
 AlF3 + 3NH4
+ + O2             (8) 
6 NH4HF2 + 4 AlO2
-  
𝑁𝑎𝑂𝐻
→
 4 AlF3 + 6 NH4
+ +2 O2 + 2 H2O + 2 OH
-           (9) 
Toisessa vaiheessa AlF3-lieju erotetaan selkeyttimen avulla liuoksesta, josta se ohjataan 
kolmanteen vaiheeseen. Siellä tehdään kalsiumkäsittely, jolloin alumiinifluoridin alumiini 
korvautuu kalsiumilla muodostaen kalsiumfluoridia seuraavan reaktioyhtälön mukaisesti. 
(Kurosaki 2000.) 
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2 AlF3 + 3 Ca
2+  
𝑁𝑎𝑂𝐻
→
  3 CaF2 + 2 AlO2- + 4H
+ + 2Na+             (10) 
Neljännessä vaiheessa CaF2 sisältävä jätelieju erotetaan muusta liuoksesta ja liuos 
johdetaan takaisin ensimmäiseen vaiheeseen. Viidentenä vaiheena on vedenpoisto 
jäteliejusta. Tutkitussa jätevedessä fluoripitoisuus oli 120 mg/l ja menetelmän avulla 
pitoisuus saatiin vähennettyä 4-6 mg/l. (Kurosaki 2000.) 
 
2.5 Käänteisosmoosi 
Käänteisosmoosi (Reverse Osmosis, RO) on fysikaalinen prosessi, jossa epäpuhtaudet 
poistetaan vedestä pakottamalla vesi läpi puoliläpäisevästä kalvosta. Prosessi on 
käänteinen luonnolliselle osmoosille, sillä vettä liikutetaan kalvon läpi osmoottista painetta 
suuremmalla paineella. RO-kalvo torjuu ioneja koon ja sähkövarauksen perusteella. Sopiva 
kalvo valitaan halutun talteenoton ja hylkäämisen, veden ominaisuuksien ja esikäsittelyn 
perusteella. (Singh 2014.) 
Fluorin poistoon soveltuvia kalvoja on kahdenlaisia, NF(nanofiltration) ja RO. NF soveltuu 
suhteellisen alhaiseen paineeseen ja poistaa suurempia liuenneita kiintoaineita kuin RO. 
Toisaalta RO toimii korkeimmissa paineissa ja se hylkää kaikki liuenneet kiintoaineet. 
Monet tutkijat ovat dokumentoineet jopa 98 % fluorin poistotehokkuudesta kalvotekniikan 
avulla. (Singh 2014.) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
12 
 
3 LHK-ONGELMAN KUVAUS 
 
 
LHK-projekti sai alkunsa, kun rikkihappotehtaan jätevedet päätettiin ohjata 
matalasulfidoinnin kautta puhdistamon vesienkäsittelyyn kesäkuusta 2015 alkaen. Jätevettä 
vesienkäsittelyyn tulee noin 16 m3/h ja sen fluoripitoisuus vaihtelee 500–1000 mg/l, eli 
fluoria tulee noin 5–15 kg/h. Määrä on niin suuri, että sitä ei haluta puhdistamon 
varsinaiseen liuoskiertoon. Liuos sisältää kaiken sen fluorin, mikä vanhassa prosessissa 
poistui happotehtaan vesien mukana mereen eli kaikki pasutukseen syötettävän rikasteen 
mukana tuleva fluori tulee nyt puhdistamolle. (Vehkamäki 2015.) 
Happotehtaan jätevesi tulee puhdistamolle sivutuotteen kautta, jossa sille tehdään matala 
pH sulfidointi. Vesienkäsittelyssä liuos ohjataan SSR1 reaktoriin, jossa sille tehdään 
korkea pH sulfidointi. Sieltä fluori poistuu joko liukoisena suodatuksen kautta mereen tai 
saostuneena jätealueelle. (Vehkamäki 2015.) 
Tämä opinnäytetyö tehtiin siltä varalta, että fluori aiheuttaisi vesienkäsittelyssä ongelmia. 
Ongelmien ilmetessä olisi helpointa investoida lisäreaktori, jossa fluori saostettaisiin 
kalkkimaidolla tai/ja kalsiumkloridilla ja lopuksi suodatettaisiin fluoripitoinen sakka 
erilleen. Vasta tämä jälkeen puhdistettu liuos johdettaisiin vesienkäsittelyyn (KUVIO 7). 
(Vehkamäki 2015.) 
 
 
 
KUVIO 7. Mahdollinen fluorinpoistoprosessin mallinnus 
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4 KOKEELLINEN OSUUS 
 
Opinnäytetyön kokeellisessa osuudessa keskityttiin saostukseen Ca(OH)2, CaCl2 ja näiden 
yhdistelmillä, koska päädyttiin kirjallisuusselvityksen jälkeen siihen johtopäätökseen, että 
se olisi edellä mainituista menetelmistä teollisuusmittakaavaan sekä Bolidenin prosessiin 
sopivin. Laboratoriokokeet suoritettiin Bolidenin omassa tutkimuslaboratoriossa. 
 
4.1 Tavoitteet ja lähtökohdat 
Laboratoriokokeiden tarkoituksena oli tutkia, millä määrillä Ca(OH)2:a ja/tai CaCl2:a 
saostamalla LHNS2-liuosta päästäisiin parhaimpiin tuloksiin. Tavoitteena oli saada 
fluoripitoisuus mahdollisimman alas kuitenkaan nostamatta kalsium ja kloridipitoisuutta 
liikaa. Kalsiumin ja kloridin lisäksi liuoksista analysoitiin sinkki, mangaani, magnesium, 
rauta, alumiini ja pii. Liuokset myös suodatettiin. Syntyneet sakkamäärät kuivattiin ja 
punnittiin, koska tavoitteena oli myös arvioida syntyvää sakkamäärää. 
 
4.2 Koejärjestelyt  
Kokeellinen osuus aloitettiin koesuunnitelman laatimisella. Tarvittavia Ca(OH)2 ja CaCl2 
määriä arvioitiin reaktioyhtälöiden stoikiometrian avulla. Ca(OH)2 määrän laskemiseksi, 
laskettiin ensin aineiden moolimassat. 
M(HF)=(1,008+19,00)g/mol = 20,008 g/mol 
M(Ca(OH)2)=(40,08+2*(16,00+1,008))g/mol = 74,096 g/mol 
Seuraavan reaktioyhtälön stoikiometrian mukaisesti saatiin laskettua paljonko Ca(OH)2:a 
tarvitaan saostamaan fluoria 1 litrasta LHNS2-liuosta. Oletettiin myös, että fluoria 
kyseisessä liuoksessa olisi 1000 mg/l. 
2HF + Ca(OH)2 ↔ CaF2 + 2H2O  
n(HF)= m/M= 1 g/l /20,008 g/mol≈ 0,05 mol/l 
n(Ca(OH)2)= 1/2* 0,05 mol/l= 0,025 mol/l 
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m(Ca(OH)2)= M*n= 74,096 g/mol * 0,025 mol/l = 1,852 g/l 
CaCl2 määrän laskemiseksi, laskettiin vastaavasti kuten edellä seuraavan reaktioyhtälön 
avulla. 
2 HF + CaCl2 ↔ CaF2 + 2HCl 
M(HF)=(1,008+19,00)g/mol = 20,008 g/mol 
M(CaCl2)= (40,08+2* 35,45)g/mol = 110,98 g/mol 
n(HF)= m/M= 1 g/l /20,008 g/mol= 0,05 mol/l 
n(CaCl2)= 1/2* 0,05 mol/l=0,025 mol/l 
m(CaCl2)= M*n= 110,98 g/mol*0,025 mol/l ≈ 2,775 g/l 
Alustavaan koesuunnitelmaan (LIITE 1) suunniteltiin 10 panoskoetta eri Ca(OH)2 ja CaCl2 
määrillä. Panoskokeiden lisäksi suunniteltiin kaksi pH-säätökoetta, jotka suoritettiin 
Ca(OH)2:lla ja NaOH:lla. Lisäksi suunniteltiin, että kaikki liuokset suodatetaan ja sakat 
kuivataan ja punnitaan, sekä mahdollisesti myös analysoidaan.  
 
4.3 Laitteisto 
Laitteisto, jota työssä käytettiin, kasattiin tutkimuslaboratorion vetokaappiin (KUVIO 8). 
Panoskokeissa käytettiin 3 l:n teräsreaktoria, joka sisälsi virtaushaitat. pH-mittaus tapahtui 
780 pH meter-laitteella ja elektrodina oli itse prosessissakin käytössä oleva CPS11-
1BA2GSA, jonka mittausalue on 0-14 ja lämpötila-alue 0-130 °C. Sekoittimena käytettiin 
heidolph RZR 2012 control-laitetta ja muovilapoja. Näytteiden suodatus ei onnistunut 
ruiskulla 0,45 µm:n milliporesuodattimen läpi, joten näytteet suodatettiin bȕchnerillä 0,45 
µm whatman membrane filter:in läpi. pH-säätökokeissa käytettiin vastaavia laitteita, mutta 
reaktorina käytössä oli 6 l:n teräsreaktori. Lisäksi kalkkimaito ja lipeä mitattiin 
automaattipipettejä (5ml ja 0,5 ml) käyttäen. Lämpötilakokeissa liuosta lämmitettiin 
Severin-lämpölevyn avulla ja lämpötilaa säädettiin Digital Controller MC 810:n avulla. 
Puolestaan jäähdytyksessä lämpötilaa laskettiin kylmän veden ja kylmäkallejen avulla. 
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KUVIO 8. Laitteisto 6 l:n teräsreaktorilla 
 
4.4 Työn suoritus 
Työ aloitettiin näytteiden haulla. Ca(OH)2-liuos ja NaOH:a haettiin suoraan Bolidenin 
prosessista. Ca(OH)2-liuos eli kalkkimaito analysoitiin ja sen massakonsentraatio 
määritettiin. NaOH oli 48 %:sta. Lisäksi haettiin tutkittavaa LHNS2-liuosta ja pH-
säätökokeita varten LHSP3-suodosta prässiltä.  
Kalkkimaidon massakonsentraatioksi saatiin 9,94g/50 ml eli 198,8 g/l. Kalkkimaitomäärät 
laskettiin uudestaan, koska alustavaan koesuunnitelmaan oletettiin kalkkimaito 
laimeammaksi. Uudet kalkkimaitomäärät laskettiin seuraavasti, esimerkkinä 1-kokeen 
kalkkimaitomäärän laskeminen. 
1l/(198,8g/1.8525g)=0,0093l≈ 9,3 ml 
Täten 2-kokeeseen tarvittiin 10,3 ml:a, 3 kokeeseen 11,2 ml:a ja 4 kokeeseen 12,1 ml:a. 
Kokeita 6–10 varten valmistettiin CaCl2-liuoksen liuottamalla CaCl2-rakeita 17,99g 260 ml 
vettä, jolloin liuoksen massakonsentraatioksi saatiin 69,23 g/l. Kokeeseen 7 lisättiin 
CaCl2-liuosta 40 ml:a, kokeeseen 8 50 ml:a, kokeeseen 9 60 ml:a ja kokeeseen 10 70 ml:a. 
Kokeeseen 6 lisättiin kalkkimaitoa 9,3 ml:a ja CaCl2-liuosta 40 ml:a. 
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Panoskokeet 1–10 suoritettiin 3l teräsreaktorissa, jonne mitattiin litra LHNS2-liuosta, sekä 
kuhunkin kokeeseen suunnitellut määrät Ca(OH)2:a ja/tai CaCl2:a. LHNS2-liuoksesta 
otettiin alkunäyte analyysia varten. Sekoittimen kierrosnopeutena jokaisessa kokeessa 
käytettiin 200 rpm:ää ja pH:ta mitattiin koko kokeen ajan. pH-mittari kalibroitiin 
päivittäin. Näytteet liuoksista otettiin puolen tunnin ja tunnin kohdalla kokeen alkamisesta. 
Kaikki näytteet suodatettiin ennen analysointia. Myös jäljelle jäänyt liuos suodatettiin, 
sakka kuivattiin ja punnittiin. Kokeista 1–3 otettiin 60 ml:n näytteet, mutta lopuista 100 
ml:n näytteet, koska analyysiin tarvittiinkin enemmän. 
Panoskokeiden jälkeen suoritettiin pH-säätökokeet NaOH:lla ja kalkkimaidolla. Kokeessa 
A käytettiin kalkkimaitoa ja kokeessa B NaOH:a. Molemmista kokeista otettiin 
alkunäytteet, koska liuos kokeisiin haettiin eri päivinä. Liuoksena kokeissa käytettiin 
LHSP3-suodosta. Kokeet suoritettiin 6 l:n teräsreaktorissa, joten käytettiin suurempaa 
lapaa kuin panoskokeissa (KUVIO 9). Liuosta reaktoriin mitattiin 4 l. pH-säätökokeissa 70 
ml:n näyte otettiin noin 1 pH-pykälän välein 10:een asti. Myös pH-säätökokeissa jäljelle 
jäänyt liuos suodatettiin, sakka kuivattiin ja punnittiin.  
  
KUVIO 9. Käytössä olleet sekoittimen lavat  
 
Kun analyysit kokeista valmistuivat, päätettiin tehdä vielä lisäkokeita. Koe 6 uusittiin 
täsmälleen samalla lailla kuin ensimmäisellä kerralla, koska haluttiin varmistua muihin 
kokeisiin verrattuna hyvin alhaisesta Si-pitoisuudesta. Lisäksi kokeet 3,6 ja 8 uusittiin, 
mutta kokeet toteutettiin neljän tunnin viiveellä. Neljän tunnin aikana näytteitä otettiin 70 
ml:a puolen tunnin välein. Lisäksi seurattiin pH:ta ja lämpötilaa. Kokeen 3 kanssa vastaava 
koe on koe 11, 6 kanssa vastaava koe 13 ja 8 kanssa vastaava puolestaan koe 12. Lisäksi 
kokeiden 11,12 ja 13 sakat pestiin ja pesusuodos analysoitiin. 
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Päätettiin myös tutkia pH:n säätöä pH-kokeessa C lisäämällä liuokseen CaCl2:a ja 
säätämällä pH:ta Ca(OH)2:lla. pH nostettiin tällä kertaa 12:sta asti. Muuten koe suoritettiin 
samalla tavalla kuin aiemmat pH-säätökokeet.  
Viimeisenä tutkittiin lämpötilan vaikutusta kokeissa 6.3 ja 6.4. Kokeessa 6.3 liuoksen 
lämpötila nostettiin yli huoneenlämmön ja 6.4 laskettiin alle huoneenlämmön. Lämmitys 
tapahtui Severin-lämpölevyllä. Jäähdytys toteutettiin laittamalla 3 l:n teräsreaktori 
isomman reaktorin sisälle ja vaippaan laitettiin kylmää vettä ja 5 kylmäkallea (KUVIO 10). 
Muuten kokeet suoritettiin vastaavasti kuin koe 6.  
 
KUVIO 10. Lämpötilakokeiden suoritus 
 
  
Jäähdytys Lämmitys 
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5 TULOKSET  
 
5.1 Panoskokeet 
5.1.1 Kokeet 1-10 
Panoskokeiden analyysit ovat kokonaisuudessaan liitteessä 4. Taulukkoon 2 on koottuna 
tärkeimmät ja merkittävimmät tulokset. Kuten taulukosta käy ilmi, kalkkimaitokokeissa 
Ca-pitoisuus on paljon alhaisempi kuin kalsiumkloridia käytettäessä ja kokeissa, joissa 
käytettiin sekä kalsiumkloridia että kalkkimaitoa. Tämä johtuu siitä, että Ca(OH)2:n 
liukoisuus on vain 1,85 g/l, kun vastaavasti CaCl2:n liukoisuus on 74,5 g/l. 
Fluoria LHNS2-liuoksessa oli aluksi 688 mg/l. Kalkkimaidon mukana fluoria liuoksiin tuli 
2 mg/l, joten sen merkitys kokeissa on merkityksetön. Fluoripitoisuudet ovat pienentyneet 
selkeästi kaikissa kokeissa. Eniten fluoripitoisuudet ovat pudonneet kokeissa, joissa 
käytettiin kalsiumkloridia, koska tällöin liuoksissa oli käytössä enemmän kalsiumia 
liuenneena kalsiumkloridin hyvän liukoisuuden johdosta. Tuloksista huomataan myös, että 
ajalla on ollut merkitystä, sillä kaikissa kokeissa (koe 1 lukuun ottamatta) fluoripitoisuudet 
ovat pienentyneet puolen tunnin näytteestä tunnin näytteeseen verrattuna. Suurempi 
merkitys ajalla on kuitenkin ollut kokeissa, joissa käytettiin kalkkimaitoa. Tästä on 
enemmän huomioita kappaleessa 5.1.2, jossa on läpi käytynä 4-tuntisten panoskokeiden 
tuloksia. 
Sinkkimäärät ovat pienentyneet kaikissa kokeissa yli puolella alkunäytteeseen verrattuna. 
Mg:n ja Cl:n määrät ovat lisääntyneet kalsiumkloridikokeissa, mutta puolestaan 
alumiinimäärät ovat laskeneet hyvin pieniin pitoisuuksiin. Kokeessa 6 suurta ihmetystä 
herätti huomattavasti pienemmät piin arvot kuin muissa, ja tämän vuoksi koe uusittiin(Koe 
6.2). Koe 6.2 vahvisti edellisen kokeen tulokset, koska edelleen pii näyttäisi saostuneen 
voimakkaasti. Tutkittavan liuoksen pH oli aluksi 9,3. Kalkkimaitokokeissa pH nousi 
arvoon 12,5 ja kalsiumkloridikokeissa laski arvoon 8,6 reaktiossa syntyvän suolahapon 
seurauksena. pH:n vaikutuksesta lisää kappaleessa 5.2.  
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TAULUKKO 2. Osa panoskokeiden analyyseistä sekä LHNS2-liuoksen ja kalkkimaidon 
alkunäytteiden analyysit 
Koe                                     Ca F Zn Mg Al Si Cl pH Sakka 
                                                    mg/l
    
mg/l 
    
mg/l 
    
mg/l 
 
mg/l 
    
mg/l 
     
g/l 
 
loppu 
                
g 
Kalkkimaito                                        805 2 - - - - -   
LHNS2-liuos                                        
      
7,8  688 
      
1,2
      
3,4  
7,2 
137 
      
4,7  
  
Koe-1 0.5h                                         
     
14,5 165
     
0,12  
     
<0,2  
      
3,4 
     
55,5  
      
4,5  
  
Koe-1 1h                                           
     
13,3 174
     
0,38  
     
0,23  
      
3,8 
     
55,2  
      
4,4  
 
12,4 
 
2,06 
Koe-2 0.5h                                         
     
35,7 131
     
0,10  
     
0,23  
      
3,2 
     
28,6  
      
4,5  
  
Koe-2 1h                                           
     
32,8 110
     
0,42  
     
0,26  
      
3,7 
     
33,3  
      
4,5  
 
12,5 
 
2,67 
Koe-3 0.5h                                         
     
32,9 109
     
0,11  
     
0,22  
      
2,9 
     
27,8  
      
4,5  
  
Koe-3 1h                                           
     
30,5 88
     
0,33  
     
0,24  
      
3,6 
     
29,3  
      
4,4  
 
12,5 
 
2,85 
Koe-4 0.5h                                         
     
16,2 215
     
0,07  
     
<0,2  
      
2,2 
     
39,0  
      
4,5  
  
Koe-4 1h                                           
     
14,4 189
     
0,06  
     
<0,2  
      
3,1 
     
44,0  
      
4,5  
 
12,5 
 
1,84 
Koe-6 0.5h                                         445 23
     
0,12  
     
0,24  
      
1,0 
      
2,6  
      
5,9  
  
Koe-6 1h                                           454 18
     
0,06  
     
0,22  
      
1,0 
      
3,1  
      
5,9  
 
12,3 
 
2,63 
Koe- 6.2 0.5h 732 6 0,08 <0,2 
      
0,54 2,7 6,0 
  
Koe-6.2 1h 624 6 0,08 <0,2 
      
0,39 1,4 5,8 
 
12,5 
 
2,67 
Koe-7 0.5h                                         120 30
     
0,58  
      
4,9  
      
0,11 
     
52,2  
      
5,9  
  
Koe-7 1h                                           120 29
     
0,06  
      
5,1  
     
<0,02 
     
51,9  
      
5,9  
 
8,7 
 
1,88 
Koe-8 0.5h                                         335 20
     
0,32  
      
6,1  
     
<0,02 
     
54,6  
      
6,1  
  
Koe-8 1h                                           331 19
     
0,10  
      
6,0  
     
<0,02 
     
54,2  
      
6,3  
 
8,6 
 
1,95 
Koe-9 0.5h                                         499 16
     
0,65  
      
6,8  
     0,03 
     
51,6  
      
6,6  
  
Koe-9 1h                                           516 15
     
0,50  
      
7,4  
     0,03 
     
55,5  
      
6,7  
 
8,6 
 
2,08 
Koe-10 0.5h 874 13 0,16 7,6      0,03 49,8 7,0 
  
Koe-10 1h 824 12 0,19 7,7 
<0,02 
49,6 6,9 
8,5  
2,14 
20 
 
Liuokset, joissa käytettiin kalkkimaitoa, suodattuivat todella hyvin. Kokeet, joissa 
käytettiin sekä kalkkimaitoa että kalsiumkloridia suodattuivat melko hyvin. Huonommin 
suodattuivat liuokset, joihin oli lisätty kalsiumkloridia. Kalkkimaitoa käytettäessä syntyi 
hiukan enemmän sakkaa kuin kalsiumkloridia käytettäessä ja eniten niissä kokeissa, joihin 
oli lisätty molempia. Kalsiumkloridikokeissa sakka oli huomattavasti vaaleampaa, 
tiheämpää ja sitä oli vähemmän kuin kalkkimaitokokeissa. Kokeet, joissa käytettiin sekä 
kalkkimaitoa että kalsiumkloridia, oli sakka näiden sakkojen välimaastosta (KUVIO 11). 
 
 
 
KUVIO 11. Panoskokeiden sakat 
 
Virtaus itse prosessissa on noin 16 m3/h. Jos edellisten tulosten perusteella oletetaan 
sakkaa syntyvän noin 2 g litrasta, voidaan arvioida, että itse prosessissa sakkaa syntyisi 
16000 l/h* 2 g/l= 32000 g eli 32 kg tunnissa. Edellä arvioitu on kuitenkin vain suuntaa 
antava arvio todellisesta määrästä. 
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5.1.2 Kokeet 11–13, ajan vaikutus 
 
Fluorin saostumista seurattiin kokeissa 11, 12 ja 13 ottamalla näytteitä neljän tunnin ajan 
puolen tunnin välein. Kokeessa 11 liuokseen lisättiin Ca(OH)2:a, kokeessa 12 CaCl2-
liuosta ja kokeessa 13 molempia. Näiden kokeiden analyysit taulukoituina löytyvät 
liitteestä 6. Kokeiden analyysien pohjalta laadittiin kuvaaja fluoripitoisuus ajanfunktiona 
(KUVIO 12). Kuvaajasta näkee, että eniten fluoria saostuu heti kalkkimaito- ja 
kalsiumkloridilisäysten jälkeen ensimmäisen puolen tunnin sisällä. Kalkkimaitokokeessa 
fluoria saostuu vielä huomattavasti ensimmäisten kahden tunnin aikana. Kokeiden 12 ja 13 
fluoripitoisuuksissa ei ole suuria eroja. 
 
 
 
KUVIO 12. Fluoripitoisuus ajanfunktiona 
 
Kalsiumia oli käytössä huomattavasti eniten kokeessa 13, koska siihen oli lisättynä sekä 
stoikiometrian mukainen määrä kalsiumhydroksidia että stoikiometrian mukainen määrä 
kalsiumkloridia. Myös kokeessa 12 oli käytössä huomattavasti enemmän kuin kokeessa 11, 
koska kalsiumkloridilla on parempi liukoisuus kalsiumhydroksidiin verrattuna (KUVIO 
13). Kalsiumpitoisuudet kokeiden aikana pysyivät suhteellisen vakaina ja pienet heilahtelut 
175
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kalsiumpitoisuuksissa johtuvat vain analyysien ja näytteenoton aiheuttamasta pienestä 
epätarkkuudesta. 
 
KUVIO 13. Ca-pitoisuus ajanfunktiona 
 
Jo aiemmissakin kokeissa hämmästystä herättänyt piin voimakas saostuminen kokeissa, 
joihin on lisättynä sekä kalsiumkloridia että kalkkimaitoa, kävi ilmi myös 4 tunnin 
kokeissa (KUVIO 14). Huomattavasti alhaisimpaan piipitoisuuteen päästiin kokeessa, 
johon oli lisättynä sekä kalsiumkloridia että kalkkimaitoa. Eniten piitä jäi liuokseen, johon 
oli lisätty pelkästään kalsiumkloridia. Muiden analysoitavien kohdalla merkittävimmät erot 
ilmenivät alumiinin ja magnesiumin kohdalla. Kalkkimaitokokeessa alumiinia jäi 
huomattavasti eniten toisiin kokeisiin verrattuna ja lisäksi neljän tunnin aikana tapahtui 
huomattavaa alumiinin takaisinliukenemista. Kalsiumkloridikokeessa liuoksen 
magnesiumpitoisuus tuplaantui alkunäytteeseen verrattuna eli ilmeisesti kalsiumkloridin 
mukana liuoksiin tuli magnesiumia. Näistä kuvaajat löytyvät liitteestä 7. 
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KUVIO 14. Si-pitoisuus ajanfunktiona 
 
Lopuksi näytteiden sakat pestiin ja pesusuodokset analysoitiin. Näyttää, että eniten 
kokeessa 11 pesusuodokseen liukeni piitä, fluoria, alumiinia, sinkkiä ja kalsiumia. Kokeen 
12 pesusuodokseen liukeni eniten piitä, sinkkiä, fluoria ja kalsiumia ja kokeessa 13 
kalsiumia, fluoria ja piitä. pH laski tasaisesti koko kokeen 12 ajan, kun kokeissa 11 ja 13 
pH laski heti lisäysten jälkeen ja pysyi samana kokeen loppuun asti (TAULUKKO 3). 
 
TAULUKKO 3. pH:n muutos 4 h aikana 
Aika [h] Koe 11 Koe 12 Koe 13 
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5.1.3 Kokeet 6.3 ja 6.4, lämpötilan vaikutus 
 
Lämpötilan vaikutusta tutkittiin, koska sillä on merkitystä aineiden liukenemiseen. Kokeen 
6 kanssa vastaavat kokeet suoritettiin huoneenlämpöä korkeammassa noin 40 °C:ssa (Koe 
6.3) sekä matalammassa lämpötilassa 8 °C:ssa (Koe 6.4). Tuloksista on nähtävissä 
liukoisuuden kasvu lämpötilan noustessa. Lämpötilakokeiden tulokset taulukoituina 
löytyvät liitteestä 7 ja havainnollistavat kuvaajat liitteestä 10. 
Lämpötilan nosto näkyy selvästi fluorin, piin, alumiinin, sinkin, raudan, mangaanin ja 
magnesiumin liukoisuuden kasvuna. Myös ajalla näyttää olleen merkitystä, sillä 
suurimmalla osalla edellä mainituista vasta tunnin näytteessä on nähtävissä liukoisuuden 
kasvu. Alla olevat kuvaajat fluorin ja piin liukoisuuksien kasvusta lämpötilan noustessa on 
laadittu tunnin analyysien pohjalta (KUVIO 15). Lämpötilan nosto aiheuttaa fluorin ja piin 
liukoisuuden kasvua. Fluoria pitäisi olla liuenneena vähiten matalimmassa lämpötilassa, 
vaikka se ei kuvaajasta käykään ilmi pienen analyysi- ja näytteenottovirheen vuoksi.  
 
KUVIO 15. Lämpötilan vaikutus fluorin ja piin pitoisuuteen 
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5.2 pH-säätökokeet 
 
pH-säätökokeiden tarkoituksena oli selvittää, missä pH arvossa fluorin saostusta olisi 
optimaalisinta ajaa sekä kummalla, kalkkimaidolla vai NaOH:lla, pH:ta kannattaisi säätää. 
pH-säätökokeita suoritettiin yhteensä kolme. Kokeessa A pH:ta säädettiin kalkkimaidolla, 
kokeessa B lipeällä ja kokeessa C myöskin kalkkimaidolla, mutta lisäksi lisättiin 
kalsiumkloridia. Kokeiden analyysit taulukoituina löytyvät liitteestä 5.  
Alla on esitettynä pH-säätökokeiden kuvaajat (KUVIO 16) fluoripitoisuus pH:n suhteen. 
Kuvaajista käy ilmi pH:n vaikutus fluorin saostuksessa. Kalkkimaidon avulla fluori alkaa 
saostua voimakkaasti pH 4:n jälkeen. pH:n ollessa 5 näyttää fluori olevan liukoisuusrajalla. 
Lipeällä pH:ta nostettaessa fluoria jää liuokseen kolminkertainen määrä kalkkimaitoon 
verrattuna, joten pH:ta on kannattavampaa säätää kalkkimaidon avulla. Kun liuokseen 
lisättiin kalsiumkloridia ja pH säädettiin kalkkimaidolla, päästiin kaikista matalimpiin 
fluoripitoisuuksiin, mutta on huomioitava, että kalkkimaitoa lisättiin kolminkertainen 
määrä kokeeseen A verrattuna. Kokeessa C fluorin voimakas saostuminen tapahtuu välillä 
3–4. Optimaalisin pH prosessissa olisi noin 5. 
 
KUVIO 16. Fluoripitoisuus pH-säätökokeissa 
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pH-kokeessa C pH nostettiin 12 asti, kun aiemmissa säätökokeissa vain 10. Tuloksissa ei 
kuitenkaan ole merkittäviä muutoksia pH välillä 10–12, ainoastaan Mg- ja Mn-pitoisuus on 
laskenut edelleen pH:n noustessa 10 12:sta.  
Tulosten perusteella laadittiin kuvaajia, jotka havainnollistavat piin, alumiinin, sinkin, 
mangaanin, magnesiumin ja raudan pitoisuuden muutokset eri pH-kokeissa. Nämä 
kuvaajat löytyvät liitteestä 8. Erityisesti pii on herättänyt hämmästystä voimakkaalla 
saostumisellaan jo aiemmissakin kokeissa, joihin on lisätty kalkkimaitoa ja 
kalsiumkloridia. pH säätökoe C:n tulosten perusteella käy ilmi, että pii näyttää saostuvan 
voimakkaasti emäksiselle puolelle mentäessä (KUVIO 20). pH:n ollessa 8 piin osuus 
alkuperäisestä on enää noin kymmenesosa. Panoskoe 6 pH-arvo oli myös yli 12, eli siksi 
sieltäkin pii on saostunut voimakkaasti. 
  
KUVIO 17. Si-pitoisuus pH-säätökokeissa 
 
pH-säätökokeissa jäljelle jäänyt liuos suodatettiin. Kokeessa A syntyi sakkaa 7,12 g, 
kokeessa B 2,9 g ja kokeessa C 30,8g, mutta kalkkimaitoa lisättiin kokeessa C 
huomattavasti eniten (113,5 ml) koko kokeen aikana kuin kokeessa A (34,2 ml) ja 
kokeessa B NaOH:a(9,65ml)(KUVIO 15). NaOH kokeessa syntynyt sakka oli mustaa ja 
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liuos suodattui todella huonosti. Sakka muuttui mustaksi 3 ja 4 näytteiden välillä. 
Todennäköisesti mangaani- ja rautayhdisteet värjäsivät sakan mustaksi. 
 
KUVIO 18. pH-säätökokeiden sakat  
28 
 
6 POHDINTA JA YHTEENVETO 
 
 
Opinnäytetyön kokeellisen osuuden tulokset tukevat fluorin saostumisen teoriaosaa. 
Kokeiden avulla saatiin paljon hyviä tuloksia. Kuten jo teoriaosuudesta käy ilmi, 
kalsiumkloridi on huomattavasti kalkkimaitoa tehokkaampi fluorinsaostaja, myös tämä 
ilmeni tuloksissa siten, että kalsiumkloridilla päästiin paljon alahaisempiin 
fluoripitoisuuksiin. Kalsiumhydroksidin liukoisuus on paljon pienempi kuin 
kalsiumkloridin liukoisuus, joten kalsiumkloridikokeiden liuoksissa oli huomattavasti 
enemmän kalsiumia liuenneena. 
Reaktiot tapahtuivat nopeasti ensimmäisen puolen tunnin aikana. Ainoastaan 
kalkkimaitokokeissa huomattavaa fluorin saostumista tapahtui vielä ensimmäisten kahden 
tunnin aikana. Koska reaktioiden viive on pieni, ei mahdollisen lisäreaktorin tarvitsisi olla 
suuri. Myöskään reaktiolämpötilalla ei ole oleellista merkitystä prosessin kannalta, vaikka 
tietenkin matalimmissa lämpötiloissa päästäisiin hiukan alhaisempiin fluoripitoisuuksiin. 
Parhaat tulokset saatiin kokeissa, joissa käytettiin sekä kalkkimaitoa että kalsiumkloridia. 
Tällöin päästiin kaikista matalimpiin fluoripitoisuuksiin. On kuitenkin huomioitava, että 
näissä kokeissa oli lisättynä sekä stoikiometrian mukainen määrä kalsiumhydroksidia että 
stoikiometrian mukainen määrä kalsiumkloridia. Koska liuoksessa oli vapaata kalsiumia 
ylimäärin, se ajoi tasapainoa voimakkaasti tuotteiden puolelle eli kalsiumfluoridia 
muodostui enemmän.  
Mielenkiintoinen havainto kokeissa, joihin oli lisätty sekä kalsiumkloridia että 
kalkkimaitoa, oli piin voimakas saostuminen pH:n ollessa yli 8. Tätä menetelmää 
käytettäessä on hyvä ottaa huomioon piin käyttäytyminen sakassa, sillä piillä on 
taipumusta muuttua geelimäiseksi. Jos näin tapahtuisi, se vaikuttaisi suodattavuuteen 
heikentävästi. Varminta olisi suorittaa fluorin saostus pH:n ollessa välillä 5–7, sillä tällöin 
pii ei ole vielä alkanut saostua, vaan jäisi liuenneena liuokseen.  
Tämän opinnäytetyön valmistuessa näyttää vahvasti siltä, että Bolidenin ei tarvitse 
investoida lisäreaktoria fluorin poistoa varten. Fluori ei ole aiheuttanut vesienkäsittelyssä 
ongelmia ja fluoria poistuu liuenneena mereen riittävästi. Myöskään jätealueiden 
fluoripitoisuus ei ole enää noussut. Vaikka vesienkäsittelyssä vesiä käsitellään 
29 
 
kalkkimaidolla, se ei aiheuta ongelmaa, sillä kalkkimaito ei riitä saostamaan fluoria täysin. 
Kuten myös kokeet vahvistivat, kalkkimaito ei ole kovin tehokas fluorinsaostaja.  
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                            LIITE 1 
20.8.2015  
 
Koesuunnitelma Taru Pouttu. 
 
Rakennetaan 3 L tai 5 L lasireaktoriin, sekoitus, pH-mittaus. Kemikaalin syöttö joko manuaalisesti 
tai pumppaamalla. Otetaan kuvia koesysteemistä ja kokeista. Mikäli havaitaan, että virtaushaitat 
ovat välttämättömiä (lasireaktorissa ei vielä haittoja), voi kokeet tehdä teräsreaktorissa.  
 
Tehdään kaksi pH-nostoa käyttäen Ca(OH)2 ja NaOH. Ca(OH)2 liuos otetaan prosessista. NaOH 
väkevyys 50 % tai muu tyypillisesti prosessissa käytetty. Huom. Suojalasit ja kumihanskat. 
 
Otetaan alkunäyte LHK vedestä ja analysoidaan: Zn, Mn, Mg, Fe, Al, Si, F, Cl, Ca 
 
pH-säätökokeet 
pH Koe 1. Lisätään Ca(OH)2 liuosta LHK-veteen pH säätöä varten. Nostetaan pH lukemaa 
asteittain. Otetaan liuosnäyte noin. 1 pH pykälän välein. Näyte noin 20 ml otetaan ruiskulla 
millipore suodattimen läpi (0.45µm). Nostetaan pH asteittain lukemaan 10. Otetaan 10 näytettä 
liuoksesta ICP analyysiin. Loppusakka suodatetaan, kuivataan, punnitaan ja otetaan näyte 
analyysiin. 
 
pH Koe 2. Lisätään NaOH liuosta LHK-veteen pH säätöä varten. Nostetaan pH lukemaa asteittain. 
Otetaan liuosnäyte noin. 1 pH pykälän välein. Näyte noin 20 ml otetaan ruiskulla millipore 
suodattimen läpi (0.45µm). Nostetaan pH asteittain lukemaan 10. 
Loppusakka suodatetaan, kuivataan, punnitaan ja otetaan näyte analyysiin. 
  
Panoskokeet 
Saostus Ca(OH)2 (liukoisuus 1,85 g/l)  
Koe 1. 0,05 kalkkimaitoa (m(Ca(OH)2)=1,8525 g) ja 1 l LHK-liuosnäyte  
Koe 2. 0,1l kalkkimaitoa (m(Ca(OH)2)=2,0378 g) ja 1 l LHK-liuosnäyte  
Koe 3. 0,2 l kalkkimaitoa (m(Ca(OH)2)=2,223 g) ja 1 l LHK-liuosnäyte  
Koe 4. 0,3 l kalkkimaitoa (m(Ca(OH)2)=2,4083 g) ja 1 l LHK-liuosnäyte  
Koe 5. Edellisten kokeiden tulosten perusteella arvioitu kalkkimaitomäärä, että päästäisiin alle 100 
mg/l fluoripitoisuuden(jos ei ole jo edellisissä kokeissa päästy).  
Koe 6. 1. kokeen kanssa vastaava, mutta lisäksi lisätään myös CaCl2 (jonka liukoisuus on 74,5 g/l) 
eli 0,04 l (m(CaCl2)=2,775 g).  
 
Saostus CaCl2  
Koe 7. 0,04 l CaCl2 (m(CaCl2)=2,775 g) ja 1 l LHK-liuosnäyte  
Koe 8. 0,05 l CaCl2 (m(CaCl2)=3,4688 g) ja 1 l LHK-liuosnäyte  
Koe 9. 0,06 l CaCl2 (m(CaCl2)=4,1625 g) ja 1 l LHK-liuosnäyte  
Koe 10. 0,07 l CaCl2 (m(CaCl2)=4,85625 g) ja 1 l LHK-liuosnäyte  
 
Liuokset analysoidaan ja lisäksi kaikki saadut liuokset suodatetaan, kuivataan ja sakkamäärät 
punnitaan, sekä reaktioiden viivettä arvioidaan sekuntikellon avulla.  
 
(Yhteensä LHK-liuosta tarvittaisiin siis 12 litraa.) 
 
 
Näytteiden haku pvm                      LIITE 2 
 
NaOH ja kalkkimaito haettu 26.8.2015 
LHNS2 haettu 27.8.2015 
LHSP3-suodos haettu pH säätökoe A:han 31.8.2015 ja pH säätökoe B:hen ja C:hen 1.9.2015 
 
 
Koonti toteutuneista kokeista                     LIITE 3 
Panoskokeet 
 
Tutkittava liuos Ca(OH)2 [ml] 69 % CaCl2-liuos 
[ml] 
Koe 1 1 l LHNS2 9,3  
Koe 2 1 l LHNS2 10,3  
Koe 3 1 l LHNS2 11,2  
Koe 4 1 l LHNS2 12,1  
Koe 6 1 l LHNS2 9,3 40 
Koe 6.2 1 l LHNS2 9,3 40 
Koe 6.3  
(lämpötila 40 °C) 
1 l LHNS2 9,3 40 
Koe 6.4  
(Lämpötila 8 °C) 
1 l LHNS2 9,3 40 
Koe 7 1 l LHNS2  40 
Koe 8 1 l LHNS2  50 
Koe 9 1 l LHNS2  60 
Koe 10 1 l LHNS2  70 
Koe 11, 4h viive 1 l LHNS2 11,2  
Koe 12, 4h viive 2 l LHNS2  100 
Koe 13, 4h viive 2 l LHNS2 18,6 80 
 
pH-säätökokeet Tutkittava liuos Ca(OH)2 [ml] 69 % CaCl2-
liuos [ml] 
NaOH [ml] 
pH koe A 4 l LHSP3 34,2   
pH koe B 4 l LHSP3   9,65 
pH koe C 4 l LHSP3 113,5 160  
 
 
  
 
 
Panoskokeiden analyysit                          LIITE 4 
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pH-säätökokeiden analyysit                      LIITE 5/1 
Lisätieto                                          Ca F Zn Mn Mg Fe Al Si Cl pH Ca(OH)2 
31.8.15                                                                                    lisätty 
        Ca(OH)2                                           
    
mg/l
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mg/l 
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g/l   [ml] 
Alkunäyte 1. 
LHSP3 suodos                          
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17,1  
     
0,37  290 
      
6,0  3,9 8 
pH koe A 3                                         
     
13,9 233 
      
1,4  
      
1,3  
      
6,0  
      
5,5  
     
0,09  266 
      
5,9  4,9 20 
pH koe A 4                                         
     
14,2 196 
     
0,72  
      
1,3  
      
5,6  
      
3,9  
     
0,05  262 
      
5,9  5,8 1,5 
pH koe A 5                                         
     
12,4 195 
     
0,48  
      
1,2  
      
5,2  
      
3,6  
     
0,21  247 
      
5,9  6,8 0,2 
pH koe A 6                                         
      
9,8 185 
      
1,1  
      
1,1  
      
4,5  
      
3,2  
      
2,0  218 
      
5,9  7,8 1,0 
pH koe A 7                                         
     
16,8 174 
     
0,95  
     
0,94  
      
4,5  
      
3,2  
      
2,2  212 
      
5,8  8,8 1,0 
pH koe A 8                                         
     
16,8 174 
      
1,5  
     
0,53  
      
3,9  
      
2,3  
      
1,7  183 
      
5,8  9,9 2,5 
 
Lisätieto                                          Ca F Zn Mn Mg Fe Al Si Cl pH NaOH 
1.9.15                                                                                    lisätty 
NaOH 
    
mg/l 
    
mg/l 
    
mg/l 
    
mg/l 
    
mg/l 
    
mg/l 
    
mg/l 
    
mg/l 
     
g/l   [ml] 
Alkunäyte B 1. 
LHSP3 suodoa                        
     
14,3 873 
      
5,9  
      
1,2  
      
7,3  
     
29,7  
     
49,0  294 
      
6,2  2,2 0 
pH koe B 2                                         
     
14,1 858 
      
4,9  
      
1,2  
      
7,2  
     
29,7  
     
49,4  299 
      
6,0  3,0 3,5 
pH koe B 3                                         
     
11,3 646 
     
0,24  
      
1,1  
      
6,8  
     
29,7  
     
20,8  283 
      
5,9  4,0 1,5 
pH koe B 4                                         
      
7,9 629 
     
0,10  
      
1,1  
      
6,8  
     
24,8  
     
0,24  281 
      
5,9  5,0 2,25 
pH koe B 5                                         
      
7,2 639 
     
0,22  
      
1,2  
      
6,8  
     
12,3  
     
0,09  264 
      
6,0  6,0 1,75 
pH koe B 6                                         
      
6,3 646 
     
0,16  
      
1,1  
      
6,7  
     
15,0  
     
0,11  250 
      
6,1  7,3 0,1 
pH koe B 7                                         
      
7,6 602 
     
0,12  
      
1,0  
      
6,5  
     
15,5  
     
0,26  224 
      
5,6  8,4 0,1 
pH koe B 8                                         
      
7,6 625 
     
0,09  
     
0,76  
      
6,6  
     
13,6  
     
0,36  61 
      
5,8  9,0 0,15 
pH koe B 9                                         
      
7,5 632 
     
0,08  
     
0,12  
      
5,8  
      
2,8  
     
0,21  128 
      
6,0  10,0 0,3 
 
 
 
                          LIITE 5/2 
Lisätieto                                          Ca F Zn Mn Mg Fe Al Si Cl pH Ca(OH)2 
17.9.2015                                                                                                                    
Lisätty CaCl2 
pH säädetty 
Ca(OH)2                                              
    
mg/l
    
mg/l
    
mg/l 
    
mg/l 
    
mg/l 
    
mg/l 
    
mg/l 
    
mg/l 
     
g/l   ml 
pH koe C 1                                         916 940
     
10,9  
      
2,9  
     
16,9  61 137 275 
      
7,9  1,7 - 
pH koe C 2                                         1703 590
     
14,7  
      
4,5  
     
31,1  66 52 290 
      
7,6  3,0 52,0 
pH koe C 3                                         1511 220
     
0,76  
      
4,9  
     
35,4  62 
      
1,8  294 
      
7,6  4,0 13,0 
pH koe C 4                                         1510 65
     
0,20  
      
4,7  
     
35,0  52 
      
5,2  279 
      
7,5  5,2 8,0 
pH koe C 5                                         1309 62
     
0,17  
      
4,8  
     
35,5  50 
      
6,5  266 
      
7,5  6,0 0,5 
pH koe C 6                                         1163 66
     
0,02  
      
4,7  
     
35,9  
     
43,1  
      
8,6  243 
      
7,5  7,0 2,2 
pH koe C 7                                         873 23
     
0,08  
      
3,8  
     
35,9  
      
9,6  
     
0,80  
     
28,3  
      
7,5  7,8 12,5 
pH koe C 8                                         797 24
     
0,09  
      
2,2  
     
33,9  
     
0,11  
     
0,14  
      
8,8  
      
7,6  9,0 2,8 
pH koe C 9                                         773 22
     
0,05  
     
0,61  
     
31,7  
     
0,05  
     
0,31  
      
5,6  
      
7,4  10,0 2,5 
pH koe C 10                                        770 20
     
0,05  
     
0,03  
      
6,1  
    
<0,04  
     
0,94  
      
7,1  
      
7,4  11,0 7,0 
pH koe C 11                                        937 23
     
0,05  
    
<0,01  
     
<0,2  
    
<0,04  
      
4,4  
      
9,9  
      
7,5  12,0 13,0 
  
 
 
Kokeet 11–13,ajan vaikutus, analyysit                  LIITE 6/1 
Näyte 2.9.15 Ca F Zn Mn Mg Fe Al Si Cl pH 
Ca(OH)2 lisäys 
Koe 11 [h]     mg/l     mg/l     mg/l     mg/l     mg/l     mg/l     mg/l     mg/l      g/l 
 
0 7,8 688 1,2 0,12 3,4 4,8 7,2 137 4,7 
 
   8,8 
0,5 21,2 175      0,10  
    
<0,01       <0,2  
    
<0,04        1,5  23       4,6  12,5 
1 20,5 147      0,06  
    
<0,01       <0,2  
    
<0,04        2,5  27       4,4  12,5 
1,5 19 127      0,08  
    
<0,01       <0,2  
    
<0,04        3,2  33       4,4  12,5 
2 18,5 110      0,06  
    
<0,01       <0,2  
    
<0,04        3,6  34       4,4  12,5 
2,5 18,7 106      0,10  
    
<0,01       <0,2       0,05        4,1  37       4,5  12,5 
3 18,5 102      0,08  
    
<0,01       <0,2  
    
<0,04        4,4  38       4,4  12,5 
3,5 19,1 100      0,09  
    
<0,01       <0,2  
    
<0,04        4,7  39       4,5  12,5 
4 18,2 97      0,12  
    
<0,01       <0,2  
    
<0,04        4,6  39       4,4  12,5 
Pesusuodos 7,2 14      0,11  
    
<0,01       <0,2  
    
<0,04        1,1        8,6         <1   
 
Näyte 3.9.15       Ca        F       Zn       Mn       Mg       Fe       Al       Si       Cl 
 
pH 
CaCl2 lisäys  
Koe 12 [h] 
    
mg/l 
    
mg/l 
    
mg/l 
    
mg/l 
    
mg/l     mg/l     mg/l     mg/l      g/l 
 
0 7,8 688 1,2 0,12 3,4 4,8 7,2 137 4,7 
 
      8,4 
0,5 378 19 
     
0,15  
     
0,14        6,6  
    
<0,04       0,11  51       6,4  
8,2 
1 407 19 
     
0,12  
     
0,15        6,6       0,06       0,22  49       6,1  
8,1 
1,5 373 17 
     
0,09  
     
0,16        6,5       0,06       0,19  48       6,1  
8,1 
2 322 16 
     
0,11  
     
0,17        6,6       0,06       0,02  48       6,1  
8,0 
2,5 319 16 
     
0,47  
     
0,21        6,7       0,10       0,06  49       6,0  
7,9 
3 364 16 
     
0,49  
     
0,23        6,7       0,07       0,04  49       6,1  
7,8 
3,5 314 16 
     
0,44  
     
0,22        6,9  
    
<0,04       0,03  50       6,2  
7,8 
4 398 15 
     
0,21  
     
0,22        7,1       0,07       0,03  52       6,1  
7,7 
Pesusuodos 
     
36,2  13 
     
0,24  
     
0,02  
     
0,50       0,10       0,13        5,8         <1  
 
 
 
                    LIITE 6/2 
Näyte Ca F Zn Mn Mg Fe Al Si Cl 
 
pH 
18.9.2015 
         
 
Ca(OH)2+CaCl2 
lisäys 
Koe 13 [h] mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l g/l 
 
0 7,8 688 1,2 0,12 3,4 4,8 7,2 137 4,7 
 
   7,7 
0,5 686 16 0,03 <0,01 <0,2 0,04 0,5 0,9 6,1 
 
12,5 
1 711 15 0,02 <0,01 <0,2 <0,04 0,41 1,2 5,8 
 
12,5 
1,5 688 14 0,01 <0,01 <0,2 <0,04 0,32 1,2 5,9 
 
12,5 
2 735 13 0,02 <0,01 <0,2 0,06 0,26 1,5 5,9 
 
12,5 
2,5 712 13 0,03 <0,01 <0,2 <0,04 0,23 1,6 5,9 
 
12,5 
3 709 13 0,19 <0,01 <0,2 0,07 0,19 1,9 5,9 
 
12,5 
3,5 723 13 0,14 <0,01 <0,2 <0,04 0,17 2 5,9 
 
12,5 
4 718 12 0,15 <0,01 <0,2 0,09 0,17 2,1 5,9 
 
12,5 
Koe 13 pesusuodos 362 8 0,03 <0,01 <0,2 <0,04 0,13 1,3 <1 
 
 
  
 
 
Lämpötilakokeiden analyysit                     LIITE 7 
Näyte 
      
Ca        F 
      
Zn 
      
Mn 
      
Mg       Fe       Al       Si       Cl Lämpötila  Sakkamäärä 
2.10.2015                                                                                      
Ca(OH)2+CaCl2 
lisäys 
    
mg/l 
    
mg/l 
    
mg/l 
    
mg/l 
    
mg/l 
    
mg/l 
    
mg/l 
    
mg/l      g/l °C   
LHNS2-liuos 7,8 688 1,2 0,12 3,4 4,8 7,2 137 4,7 
 
  
Koe-6 0.5h 445 23 0,12 0,02 0,24 0,06 1 2,6 5,9 21   
Koe-6 1h 454 18 0,06 
    
<0,01  0,22 0,06 1 3,1 5,9 
21 
2,63 
Koe 6.2 0.5h 732 6 0,08 
    
<0,01  
     
<0,2  0,09 0,54 2,7 6 
21 
  
Koe 6.2 1h 624 6 0,08 
    
<0,01  
     
<0,2  0,04 0,39 1,4 5,8 
21 
2,67 
Koe 6.3 0.5h 502 15 0,07 
    
<0,01  
     
<0,2  
    
<0,04  1,3 6,5 5,8 43   
Koe 6.3 1h 542 31 0,64 0,056 0,57 0,81 1,6 13,3 5,9 38 3,12 
Koe 6.4/ 0.5 h 685 18 0,16 0,03 
     
<0,2  0,04 0,16 0,46 5,9 8   
Koe 6.4/ 1 h 740 18 0,12 
    
<0,01  
     
<0,2  0,07 0,25 0,53 6 8 3,57 
  
 
 
Kokeiden 11–13 tuloksia kuvaajina                 LIITE 8/1 
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                    LIITE 8/2 
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pH-säätökokeiden tuloksia kuvaajina                  LIITE 9/1 
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              LIITE 9/2 
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                    LIITE 9/3 
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Lämpötilakokeiden tuloksia kuvaajina                LIITE 10/1 
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                  LIITE 10/2 
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            LIITE 10/3 
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